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Determinazione del carbonio elio 
nel terreno e Delle sostanze organiche pare 
ron l’anidride manganila 


Da un mio studio comparativo «Sui metodi di de¬ 
terminazione delle sostanze organiche nel terreno» (i), 
fui portato a concludere che (fra ì diversi metodi che 
hanno per oggetto la determinazione del C organico) 
soltanto due di essi danno risultati eguali a quelli del¬ 
l'analisi dementare, perciò esatti; cioè: il metodo 
«Simon» al bicromato d'argento, e il metodo all'ani¬ 
dride penimigallica di cui trattasi nella presente nota. 
Un metodo volti metrico per la determinazione del 
carbonio con l’anidride permanganica in alcuni com¬ 
posti organici puri veniva proposto, nel 1924, da J, 
F. Due and (2), col seguente procedimento: 

«Si preparano, alVincirea, 20 ce, di anidride per- 
manganica in soluzione solforica, mescolando, in un 
mortaio ben pulito, un eccesso di permanganato fio- 
tassi co con 20 cc. circa di acido solforico puro a éò* 


rii 


19-Ìn. 


A finali della Stazione Chimico Agraria Sperimentale dì Udine r 


J F, DiniA^B Dosagli* volumetria tie du carbone - Compì. reud. 
fTV 1193 (1924). — Action tip Fàiihydride permanganique sur lai* va¬ 
riété* pures du carbone Campt . rend. 178 1 1821 (3924). 
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Bé, Il lìquido verde che ne risulta, sul quale galleg¬ 
giano delle goccioline oleose di anidride permanga- 
nica, si decanta e si versa in uno degli scompartimenti 
del vaso di un calcimetro o dì un areometro a mi¬ 
sura dì volume gassoso; aggiungendo ulteriormente al 
lìquido stesso il 2 % di acqua (in volume). 

«Netl’altro scompartimento del vaso si introduce 
una soluzione, in 5 ce. di acido solforico o di nitro- 
metano — corpi non attaccati dal liquido perman- 
ganico — di 5 cg., esattamente pesati, della sostanza 
di cui si vuol dosare il carbonio (3). Si procede quin¬ 
di come per una determinazione di C 0 2 in un calcare, 
mescolando ì due liquidi, agitando e leggendo, alla 
temperatura ambiente, sul mercurio, il volume del 
gas carbonico sviluppato. Non restano, quindi, che 
da fare le correzioni abituali per ridurre il volume 
alle condizioni normali. Si riconosce che si è impie¬ 
gata una quantità sufficiente di liquido ossidante, se, 
dopo l'ossidazione, la soluzione possiede ancora una 
colorazione verde. 

«Se la reazione è troppo violenta, si opererà con 
una soluzione solforica di anidride per manganica suf¬ 
fici cu temente diluita. Ciò che importa, iu effetto, è 
che questa anidride non dia luogo a sviluppo di ossi¬ 
geno libero, e che esso non acquisti — in seguito al- 
Teffctto termico della reazione — una tensione di va¬ 
pore apprezzabile». 

Però il Durano stesso ebbe a constatare che, col 
suo procedimento, Tossi dazione del C era completa 
soltanto per alcuni composti organici (acenaftene, 
idrochinone, acido benzoico, saccarosio, ftalimide, 
azobenzene, dim e til azobenzene, acido picrico), men¬ 
tre in altri essa non avveniva affatto (urea, nitrome- 
tano, propionamide, ecc.) e In altri ancora lo svilup¬ 
po della CO 3 era solo parziale e corrispondeva sol¬ 
tanto a certi gruppi cartonici esistenti nella molecola. 

Apportando al metodo Durami le modificazioni più 
avanti esposte ho potuto ottenere dei risultati molto 
soddisfacenti ed esatti; tanto che tutti i composti or¬ 
gani ei sottoposti al Tossi dazione hanno fornito, in con- 


(3) aPoco imporla dio lo soluzione solforica del corpo studialo sia 
verri 0 colloidale, o che si possa verificare una reazione chimica, 
purché il liquido contenga lui lo il carbonio della «soslan/nn 
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fidilo a quelle teoriche, le seguenti percentuali <U 


carbonio : 


Urea CO(NHJ 
Glìeocolla C\H :l 0 1 NH t 
Saccarosio ** 

Acido benzoico 

Acido citrico CJ-J^O T 

Acido tartarico 

Acido ossalico 

Setolo C f tì 9 N.ilnH : ^S0 4 

Ac i do,p i ro ga 1 li co C fl H , (0 H ) s 

Bruciua 

Acido maftto C 4 Jf*0. 

Acido succhiico C 4 H a O 
Floroglueina C t H, iOm^zH^O 
Naftalina £ ig H fl 
Resorcina C B H 4 [0M)^ 


C teorico 

• 

C per oasidj 


(con J4jz fl d 

19,98 

% 

19,86 

31.99 

32^2 

42,09 

4it?S 

68,84 

68,96 

37,49 

37-45 

3i,99 

32,03 

19,05 

19,1 1 

4S.79 

48,85 

57,14 

5à*QS 

59.*3 

59,03 

35.51 

35-48 

40,68 

^0.06 

44.44 

44,15 

93.75 

93>W 

65.44 

65,34 


Per la determinazione del C nei terreni propongo 
pertanto il seguente procedimento : 

itGr* o,2 a 4 del campione (a seconda del maggior 
o minor contenuto in sostanza organica dì esso) — 
previamente frantumato e polverizzato In mortaio — 
sì introducono in un palloncino di un usuale appa¬ 
recchio ad assorbimento di C 0 2t modificato come in 
figura, ai quali si aggiungono 5 ce, di una soluzione 
al 30 % di H2SO4 (4); si innesta quindi il palloncino 
a] refrigerante e si introducono nelPimbuto sovrastan¬ 
te al palloncino stesso io cc, di anidride permanganica, 
preparata sciogliendo in un mortaio di vetro 1 gr. di 
KMnO 4 ben secco in io cc, di H2SO4 concentrato e 
freddo. Si innestano gli apparecchi ad assorbimento, 
si chiude Timbuto col tubo 3 (a calce sodata), si sof¬ 
fia nel tubo di gomma a, aprendo la pinza p, in mo¬ 
do da esercitare una discreta pressione sulla soluzio¬ 
ne solforica di permanganato contenuta nell 1 imbuto, 
onde ne sia agevolata la sua discesa nel palloncino; 
non appena cessa il gorgogliamento nelle bottiglie a 


4i Se il terreno t calcare, $,1 riscalda per qualche istante lino 
ii riso tutte la CO, dei carbonati sia elirmnntn, si raffredda in bagno 
fi 1 acqua e t dopa aver congiunto il palloncino al refrigerante si 
fa pacare per okuni minuti tinn corrente (farìs, priva di CO 
attraverso rappaj-ecehio aprendo la pinza p e congìurigcndn raspi- 
rainre in h. per scacciare cosi la CO, rimasta nel palloncino atesso. 
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potassa (il die Ìndica una pressione più che sufficien¬ 
te) si* chiude immediatamente la pinza per evitare 
il riflusso dell’alcali nel tubo a. Si apre quindi k 
chiavetta c, lasciando cadere in 3*4 volte successive 
tutto il liquido permanganieo, richiudendo poi la chia- 
vetta stessa. Si verifica così una reazione più o meno 
violenta tra anidride permanganica e terreno, in sé¬ 
guito alla quale si ha un notevole svolgimento di ca¬ 
lore e un conseguente parziale sviluppo di CO a >K 

«La reazione stessa si compie in pochi secondi, do¬ 
po di che si riscalda il palloncino fino a portare il 
liquido in 5 minuti all’ebollizione, raggiunta la quale 
si spegno la fiamma, sì innesta l’aspiratore in d , si 
riapre la chiavetta ,c e la pinza p t facendo passare per 
10-15 minuti una corrente d’aria, priva di C0- t attra¬ 
verso tutto rappareccliio. Si staccano gli apparecchi 
ad assorbimento, si puliscono con un pannolino di 
lana, si lasciano raffreddare e si pesano. Dal peso 
della CO2, così determinata, si passa al C organico 
come di consueto». 

Procedendo alla preparazione deiranidride peman- 
ganìca è di somma importanza evitare la formazione 
delle goccioline oleose di anidride per manganica li¬ 
bera, galleggianti sulla soluzione solforica, che col 
riscaldamento si accenderebbero e ciò potrebbe co¬ 
stituire serio pericolo sia per il buon andamento del- 
l’operazione come per l'incolumità dell'operatore. 

Basta soltanto avere ^avvertenza di impiegare del 
permanganato ben secco, delucido solforico concen¬ 
trato e freddo e di procedere alla preparazione del- 
l’anidride permanganica volta per volta, nel momen¬ 
to stesso nel quale si deve procedere all’ossidazione, 
non facendo mai uso di soluzioni che non siano di 
preparazione recentissima. 

Per maggior precauzione il tappo di gomma i f tro¬ 
vandosi a immediato contatto dei vapori permansa¬ 
li iri che si svolgono durante la reazione, si può pro¬ 
teggere con un disco di amianto applicato sulla lec¬ 
cia inferiore di esso. Praticamente però, anche ben 
osservando tale precauzione, non si hanno a veri fica¬ 
re errori apprezzabili. 

L’amianto e la pomice contenuti nel tubo che segue 
quello ad addo solforico servono a trattenere i vi- 
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pori permanganici non condensali nel refrigerante o 
non assorbiti dal YH«S 0 4 che potrebbero essere tra¬ 
sportati negli apparecchi ad assorbimento. 

Per sostanze organiche pure si procederà invece nel 
seguente modo: 

«Gr. 0,1 -0,2 dì sostanza si aggiungono, o meglio 
si sciolgono (quando ciò sia possibile) in 5 cc. di 
IftSÒ* concentrato- si introducono quindi i io cc. dì 
anidride permangaiiica (5), preparata come è detto 
prima, e si riscalda cautamente, con piccola fiamma, 
interrompendo il riscaldamento non appena ha ini¬ 
zio lo svolgimento gassoso; quando questo sia ces¬ 
sato si riprende il riscaldamento sino a portare il li¬ 
quido all'ebollizione, alla quale si mantiene per 2-3 
minuti; dopo di che si spegno la fiamma e si procede 
come per i terreni». 

Dovendo però, in questo caso, far bollire, sia pure 
per qualche minuto, dell'acido solforico concentrato 
(dò che equivale a provocare uno svolgimento note¬ 
vole di vapori solforici), sarà opportuno eliminare il 
tappo di gomma t e sostituire perciò al palloncino e 
al refrigerante un apparecchio a chiusura smerigliata. 

L'operazione, nel suo complesso, non richiede più 
di 20-30 minuti. U11 buon operatore, può eseguire co¬ 
modamente 3 determinazioni all'ora, ciò che corri¬ 
sponde a ima media di 20-25 ossidazioni giornaliere 
con un solo apparecchio. 

Il procedimento è molto semplice e non domanda 
particolari precauzioni, nel mentre vi ha la possi¬ 
bilità di operare contemporaneamente con più appa¬ 
recchi. 

Riporto pertanto alcuni risultati forniti dal me¬ 
todo descritto applicato a numerosi e vari campioni 
di terreno che formarono oggetto di indagine nello 
studio citato : 


tal Bisognai tener presente, e ciò vele anche per i terreni, che 
] gì- di ìCMn0 t può praticamente ossidare sino a gi\ 0,06 circhi 
di carbonio (comsp un denti cioè a gì. 0,22 di CG a ); perciò, a se¬ 
conda dei casi, si impicgheiù un quànIllativo di sostanza tate che 
il € di essa non sorpassi il limite suddetto* In casa diverso si 
dovrà aumentare convenientemente tanto Ja quantità di permanga- 
nato quanto quella di H ì SO A richiesta per la preparazione deH'anì 
dride, mantenendo sempre lo stesso rapporto tra i due (1 a 10j. 
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campione 


Analisi elementare 

C° tì 

cou MfuO? 

c% 

1 

Torba cuorosa 

19*63 

19,50 

4 

Sottosuolo torboso 

28*57 

2S,02 

5 

Torba 

37,75 

37**5 

tì,OJ 

9 

Suolo torboso 

6,06 

10 

Terreno di bonifica 

2,29 

2,29 

12 

Sabbia 

2*27 

2,26 

13 

Suolo argillose 

4,42 

4,44 

J 5 

Terra di palude 

2,59 

2,61 

IO 

Suolo arativo 

2*33 

2*33 

20 

Terra di orto 

1,90 

1,90 

22 

Suolo arativo 

0,77 

0,77 

24 

Terra di vigneto 

1*29 

i*3° 

31 

Suolo arativo 

o,6S 

o,68 


I risultati forniti dal metodo alTaùidride perman- 
ganiea sono quindi identici a quelli dclTotialisi ele¬ 
mentare; le lievissime divergenze tra i due sono da 
attribuirsi quasi esclusivamente a inevitabili piccoli 
errori di preleva mento del campione e di pesata. 

Riassunto» 

II metodo esposto consiste nel trattare il terreno 
o la sostanza organica (gr. 0,1 a 4) di cui si vuol de¬ 
terminare il carbonio, prima con 5 cc. di H t SO t o 
concentrato o diluito al 30 % (a seconda die si tratti 
di sostanze organiche pure o di terreni) e quindi con 

10 cc. di soluzione solforica di KMn0 4 (i gr. per 10 cc, 
di H1SO4 conc.). I/ossidazione viene agevolata e ac¬ 
celerata col riscaldamento e la 1che sì sviluppa 
viene opportunamente fissata sulla KQH al 50 % e 
quindi ponderalmente dosata 

Trattandosi dì terreni calcari, la C 0 % dei carbonati 
si elimina col primo trattamento solforico. 

Il metodo fornisce dei risultati molto esatti, eguali 
a quelli dev'analisi elementare. La facile disponibilità 
ddl’appareeehio, la semplicità c la rapidità (20-30 mi* 
nuti) dell'operazione, il lieve costo dei reattivi richie¬ 
sti e la possibilità di lavorare in serie raccomandano 

11 eletto metodo albanidride per manganica in sostitu¬ 
zione di quello dell'analisi elementare o di quello al 
bicromato d’argento, con sensibile vantaggio special- 
mente nel caso dei terreni. 

Stazione Chimico-A grana Sperimentale di Udine, 
maggio 1928. 

Luigi Umberto DE NARDO 


Giornale Si Chimica Industriale ed Applicata - Milano, Via 5. Paolo, 10 
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